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第１章 序  論  
 
 
































1.2  既往の研究 
 










ミン (1,4-ｼﾞｱｻﾞ-2,2,2-ﾋﾞｼｸﾛｵｸﾀﾝ)  3）の組み合わせにより、PPG に触媒、
発泡剤を加えたポリオールシステムとイソシアネートを一度に反応
させるワンショット法が開発され、ポリウレタンフォームの製造が
容易となり世界中に普及した 4）。  
 









Figure 1.1  A Typical Cell Structure 
 
セル形状に関しては、軟質および硬質フォームともにほぼ 5 角形の
面を 12 個集めた 12 面体 6）であると考えられてきた。また岩崎は、
市販のポリウレタンフォームを実際に顕微鏡写真で観察し、面の辺
数、およびセルの面数が平均して約 12 面であることを明らかにして
いる 7）。岩崎の結果を Table 1.1 に示す。  
 
Table 1.1  A Typical Formation of Cell Structure 
平均セル径
(mm)
軟質ポリウレタンフォーム 25 0.43 5.1 12.4
















































Figure 1.3  モールドフォームの製造工程  
 























とから、 β 開列が優先的に進行していると考えられる。  
 
ROH   +   KOH  ⇔　RO-K+　　+　　H2O
ｱﾙｺﾗｰﾄ
RO-K+  +  R'HC - CH2  →　ROCH2CR'HO
-K+
    O
ｱﾙｷﾚﾝｵｷｼﾄﾞ
ROCＨ2CR'HO
-K+    +    n　R'HC - CH2  →　RO（CH2CR'HO)n+1
-K+
              O b
a
 
Figure 1.4 開環重合反応 
 
CH3HC - CH2
   O
α開裂 β開裂  
 





級 OH よりも一級 OH の方が、イソシアネートとの反応性は高くなる。
末端の一級 OH を増やすには、エチレンオキシドを付加することに






1.2.3  ポリマーポリオール  
 
 ポリマーポリオールは、 PPG 中でアクリルニトリルやスチレン等






度の POP 開発が重要になっている 13 -15 )。  
 







ては、既にいくつかの文献 16 -2 1）に報告されており、Figure 1.6 に示
す副反応である PO の異性化反応により生成すると考えられている。
ポリオール中のモノオール量は､JIS K 1557 に従ってポリオールの総
不飽和度を測定することによって決定され、総不飽和度は､ポリオー









ンを開始剤とした PPG の分子量と総不飽和度 (USV)の関係を示す 23）。 
 
～～～O-   CH3 ～～～O-CH2-CH2-O
-
～～～OH   +      HC - CH2          → ～～～OH
～～～OH                 O ～～～OH
正常なPO付加反応
   H
～～～O- ～～～OH
～～～OH   +      HC - CH2             → ～～～OH     +    CH2=CH-CH2-O
-
～～～OH                 O ～～～OH
異性化反応



















Figure 1.7 PPG 分子量と総不飽和度の関係  
 
1.2.5  複合シアン化物錯体触媒  
 
複合金属シアン化物錯体（DMC）は、約 40 年以上前に PO 重合時
のモノオール生成量を大幅に低減できる重合触媒 2 4 -2 6）として、米国
の General Tire and Rubber Company の研究者によって開発されたが、
性能と製造コストの折り合いがつかず、工業的には使用されていな







Figure 1.8  DMC 触媒の基本構造  
[Ligand]
Dimethyl ether of ethyleneglycol (glyme), Dimethyl ether of 



















ら、再び DMC 触媒を用いた重合技術が注目され始めた。DMC 触媒
はモノオールの生成量を大幅に低減し、従来のアルカリ触媒では不
可能であった分子量 10000 以上の超高分子量ポリオールの合成を可
能にした。PPG 分子量と総不飽和度の関係を Figure 1.9 に、KOH 触





















Figure 1.10  PO に対する重合活性の比較  
 11
また、近年 DMC 以外にも、PO 重合時のモノオール生成量を低減
できる触媒として、アニオン重合で反応が進むフォスファゼン化合
物も提案されている。Figure 1.11 にフォスファゼン触媒の基本構造
を示す。DMC 触媒、CsOH 触媒、およびフォスファゼン触媒の PO
に対する重合活性を測定したところ、モノオール生成抑制に有効な
CsOH 触媒の 8.7g/mol･min、フォスファゼン触媒の 490 g/mol･min に













Figure 1.11  フォスファゼン触媒の基本構造  
 












表的な反応を Figure 1.12 に示す。  
 
  アルコールとの反応 ： ウレタン結合の生成  ～OH　＋　～NCO　→　～NHCOO～
     アミンとの反応　： 尿素結合の生成   ～NH2　＋　～NCO　→　～NHCONH～
          水との反応 ： 尿素結合の生成 　　H～OH　＋　～NCO　→　[～NHCOOH～]
　　→　～NH2　＋  CO2↑
ウレタン結合との反応 ：  アロファネートの生成 　～NHCOO～ ＋　～NCO　→　　～NHCONCOO～
  ウレア結合との反応 ：  ビウレットの生成 　～NHCONH～ ＋　～NCO　→　　～NHCONCONH～  
 
Figure 1.12 イソシアネートの反応スキーム  
 
次に、フォームに使用される代表的なイソシアネート TDI-80 と
MDI の構造を Figure 1.13 に示す。TDI-80 は、 2,4-TDI と 2,6-TDI の













フォームに用いられている 29 -3 1 )。  
 
  
TDI-80           MDI 
分子量     174.2           360～ 400 
比 重       1.22              1.19 
蒸気圧   1.33Pa/20℃                  0.0013Pa/20℃以下  
 
Figure 1.13 TDI-80 および MDI の化学構造および性状  
 













HCFC 削減目標を Figure1.14、1.15 に示す  3 2 )。ポリウレタンフォーム




















Figure 1.14  ﾓﾝﾄﾘｵｰﾙ議定書に基づく HCFC の規制ｽｹｼﾞｭｰﾙ  
 
 




用に使用されてきた。軟質フォーム分野では、分子量 3000 の 3 官能
PPG と TDI を組み合わせ、100℃以上の高温でキュアを行うホットモ
ールドの分野に於いて、水発泡によるフォームの弾性率低下が問題
となり、 PPG 構造の 適化により課題は克服されたが  3 3）、その後、







は、当初 CFC-11 が使用されていたが、上記規制により HCFC-141b












泡剤として HFC-245fa と HFC-365mfc をブレンドする方法が採用され
 16
ている。各種発泡剤の構造および特性を Table 1.234 )に示す。  
 
Table 1.2  発泡剤の性能比較  














化学式 CCl3F CH3CCl2F CHF2CH2CF3 C４H５F５ CF3CH2F C5H10
分子量 137.4 117.0 134.1 148.1 102.0 70.1
沸点(℃） 23.8 32.0 15.3 40.2 -26.5 49.3
爆発限界(VoL %) None 7.6-17.7 None 3.5～9.0 None 1.4～9.4
オゾン破壊係数（ODP) 1.00 0.11 0 0 0 0
地球温暖化係数（GWP：100年） 4600 700 950 890 1300 0





す る 発 泡 剤 の 定 量 化 手 法 の 確 立 も 検 討 さ れ て い る 35 ,36 ) 。 近 年 、
HFC-245fa が HCFC-141b の代替発泡剤に選定されたことに伴い、処














ールも提案されている 3 9 )  。  
 
1.2.8  完全水発泡  
 







ビリティーと接着強度の改善に成功している 40 )。  
 
H2O + R-NCO →  R-NHCOOH →  R-NH2 + CO2↑  
 
Figure 1.16  マレイン酸エステルで変性した水発泡  
硬質ポリウレタンフォームの反応スキーム  
 18





















安定したセルを持つポリウレタンフォームが得られる 41)。  
 









Figure 1.18  シリコーン整泡剤の化学構造  
 










ーションを用いて解析を行う試みもなされていた 4 3 )。スキン層形成
のプロセスは、金型への吸熱と発泡圧による発泡剤の凝集温度上昇
の相互作用によって制御されていることが明らかにされた 4 4 )。さら
には、ISFのための反応射出成形における発泡プロセスのシュミュレ

























因とされている。人体各部への振動特性は、 2～ 4Hz は乗員の上下動























































Resonance  Frequency 
Head                 20 Hz
Shoulder           3 to 5 Hz
Heart                 7 Hz





























1.2.12  反応射出成形  
 
RIM（Reaction Injection Molding）法とは、ウレタン ,ウレア 5 2 ,5 3 )、
ナイロン、エポキシ、ジシクロペンタジエン 54 )等の熱硬化及び熱可














Figure 1.20  反応射出成形（RIM）プロセス  
 23
近年、その硬化挙動についてはコンピューターシミュレーション











備投資が必要である。各種 RIM 材料の特徴を Table 1.3 に示す 6 1 , 6 2 )。 
 














































ンウレア RIM エラトマーの用途が未だに広がっている 64～ 6 6）。  
 


































文 献  
 
1. A.Wurtz, Ann.,71,326,(1849) 
2. O.Bayer, Angew Chem.,A59,275,(1947) 
3. A.Farkas, J.Ame.Chem.Soc .82,642,(1960）  
4. A.Farkas, Ind.Eng.Chem . ,51,1299,(1959) 
5. R.B.Turner et al . ,Advances in Urethane Sci.& Tech . ,11,1-67(1992)  
6. N.C.Hilyard,“MECHANICS OF CELLULAR PLASTICS”  
Applied Science Publishers Ltd.,Great Britain,(1982)Chapter 1,44 
7. 岩 崎 和 夫 ,“ 各 種 高 分 子 の 発 泡 成 形 技 術 ”, 技 術 情 報 協 会 ,(1993) 
p.24-47  
8. 日本ウレタン工業協会 技術資料 ,(2008) 
9.  ibid .  
10. 経済産業省化学工業統計 ,  (2006) 
11. 松永勝治 監修 ,“ 新ポリウレタン材料と応用技術 ”, 
シーエムシー出版 ,(2005)p.24 
12. 柴田満太，斉藤政博，秋本新一， “アルキレンオキシド重合体 ”， 
海文堂出版 ,(1990)p.12 
13. 特開 2002-105145(2002) 
14. 特開 2002-308920(2002) 
15. 松永勝治 監修 ,“ 新ポリウレタン材料と応用技術 ”，  
シーエムシー出版 ,(2005) p.27 
16. L.E.St.Pierre and C.C.Price, J. Am. Chem. Soc . ,78,3432(1956) 
17. J.Dege, R.L.Harris and J.S.Mackenzie, J.Am.Chem.Soc . ,  81, 3374 
(1959) 
 27
18. D.M. Simons and J.J.Verbanc, J. Polymer Sci . ,44,303(1960) 
19.G.W.Gee, C.E.Higginson, k.J.Taylor and H.W.Trenholme,  
J.Chem.Soc .  ,4298 (1961) 
20. E.C.Steiner, R.R.Pelletier and R.O.Truvks, J.Am.Chem.Soc . ,86,4678 
   (1968) 
21. S.Sato, M.Saito and K.Miura.,  J. Chem. Soc. Jpn ,69,501(1966) 
22.  S.Kozawa, N.Kunii,  T.Doi and Y.Jitsugiri ,  Reports Res. Lab. Asahi 
Glass Co.,Ltd . ,31[2] 99 (1981) 
23. 和田浩志 ,日本接着学会誌 ,40,272(2004) 
24. R.J.Herold, R.A.Livigni, Advan.Chem.Ser . ,128,208(1973) 
25. R.J.Herold, Macromol.Syn . ,5,9(1974) 
26. R.A.Livigni,R.J.Herold,O.C.Elmer and S.L.Aggarwal ,  ACS 
Symp.Ser.,6,20(1975) 
27. 特開平 11-60675(1999) 
28. 特開平 11-106500(1999) 
29. 岩田敬治 監修 ,“ポリウレタン樹脂ハンドブック ”，日刊工業新聞社 ,  
 (1986) p.74-76 
30. “ポリウレタン応用技術 ”，株式会社シーエムシー ,(1993)p.8-11 
31. 岩田敬治 ,  “ポリウレタン樹脂 ”，日刊工業新聞社 (1969)p.11-18 
32. ウレタン原料工業会編 ,“ポリウレタン原料工業の概容〔第四版〕”， 
(2005)p.72  
33. T.Sato, F.Nakamura, and O.Kondo, Proceedings of the Fourth 
International Pacific Conference on Automotive Engineering, 299,   
(1987, Melbourne),1-8. 
34. 松永勝治 監修 ,“機能性ポリウレタンの基礎と応用 ”，  
シーエムシー出版 (2000)p.33 
35. M. Bogdan, J.  Welch, and R. Dubey, Proceedings of the Polyurethane 
 28
Technical Conference and Trade Fair,(October 17-19, 2005, 
Houston,TX.)314-325  
36. M. Bogdan, J.  Welch, and R. Dubey, Proceedings of the Polyurethane 
     Technical Conference and Trade Fair,(September 25-27, 2006, Salt 
Lake City, Utah.)587-594  
37. R. D. Stewart,  and R.L.Zimmerman, Proceedings of 
POLYURETHANE EXPO (October 13-16, 2002. Salt Lake City, 
Utah.)601-607 
38. G.D.Andrew,G. Zarkov and T. Panitzsch, Proceedings of the 
Polyurethane 2006 Technical Conference (September 25-27, 2006, 
Salt Lake City, Utah.)91-103 
39. J.  Luna, D. Shieh, and A. D. Leon, Proceedings of the Polyurethane 
2006 Technical Conference (September 25-27, 2006, Salt Lake City, 
Utah.)71-83 
40. S.Murayama, K. Fukuda, T. Kimura, and T. Sasahara, Proceedings of 
the Polyurethane 2004 Technical Conference (October 18-20, 2004,  
Las Vegas, Nevada.)402-408 
41. 松永勝治 監修 ,“ 新ポリウレタン材料と応用技術 ”，シーエム
シー出版 ,(2005)p.104-105 
42. H.Wirtz, J.Cell.Plast. ,5,304(1969)  
43. G.A.Cambell,  J.Applyd.Poiym.Sci . ,16,1387(1972) 
44. G.A.Cambell,  J.Applyd.Poiym.Sci . ,16,1735(1972) 
45. H.Yokono, S.Tsuzuku, Y.Hira,M.Gotoh, and Y.Miyano, 
Polym.Eng.Sci. ,25(15),959(1985) 
46. H.Yokono, S. Tsuzuku, S.Nakamura, M.Gotoh, and Y.Miyano, Zairyo  
33(370),148(1983) 
47. A.J.Rojas, J.H.Marciano, and J.J.Williams, Polymer ,23 ,1489 (1982) 
 29
48. J.H.Marciano, M.M.Reboredo, A.J.Rojas, and J.J.Williams, 
Polym.Eng.Sci. ,26(11),717(1986)  
49. V.K.Gupta, and D.V.Khakhar, Polym.Eng.Sci .  ,39(1),164(1999)  
50. 岩田敬治 監修 ,“ポリウレタン樹脂ハンドブック ”，  
日刊工業新聞社 ,  (1986)p.178 
51. 自動車技術会編：新編自動車工学便覧 ,第２編  
52. D.G.Schlotterbeck, G.Matzke, P.Horn, and H.U.Schmit,  Proceedings 
of the SPI 31st Annual Technical/Marketing Conference (October 
18-21,1988, Philadelphia, Pennsylvania ) 298 
53. E.F.Cassidy, E.Huygens, and J.V.Assche, Proceedings of the SPI 32nd 
Annual Technical/Marketing Conference(October 1-4, 1989, 
   San Francisco, California ) 297 
54. L.Matejka, C.Houtman, and C.W. Macosko, J. Appl. Polym. 
Sci . ,30,2787(1985) 
55. Roobol,N.R, SPE Tech. Paper, 21, 236 (1975) 
56. R.N.Anturkar, Polym. Eng. and Sci . ,  34, 19, 1450 (1994) 
57. Y.Wen, D.D.Reible, and J.R.Collier,  C.H.Chen, Polym. Eng. 
Sci . ,34,1393 (1994) 
58. Y.Wen, D.D.Reible, J.R.Collier,  and C.H.Chen, Polym. Eng.Sci . ,  
34,1401 (1994) 
59. D.S.Kim, M.A.Garcia, and C.W.Macosko, Intern. Polym. Processing, 
(1998) 162 
60. W.A.Ludwico, R.P.Taylor, SAE Tech. Paper, 770836 (1977) 
61. C.M.Malezko, et al ,  Proceedings of the Polyurethane World congress 
    (September 24-26, 1991, Nice, France ) 669  
62. J.J.Hemphill,  and R.P.Taylor, SAE Tech. Paper, 770836 (1990) 
63. R.E.Camargo, C.W.Macosko, M.V.Tirrell ,  and S.T Wellinghoff,  
 30
Polmyer  26, 1145 (1985) 
64. 舊橋 章 ,工業材料 ,54,7,80(2006) 
65. 舊橋 章 ,工業材料 ,55,2,96(2007) 

























第 2章 新規ポリプロピレングリコールを基材とする  
代替フロン発泡インテグラルスキンフォームの物理特性  
 
    


















ームや軟質ポリウレタンフォームの分野では、一般的な発泡剤 2 -4 )で
あり、 Figure 2.1に示すようにイソシアネートと反応してCO2を発生




とは理論的には難しく、困難と考えられていた 5 )。  
 
R1-NCO  ＋   H2O  →   [R1-NHCOOH]  →   CO2  ↑  ＋  R1-NH2 
R1-NH2 ＋  R2-NCO  →   R1-NHCONH-R2  

























入した化合物 2,2-ジクロロ -1,1,1- トリフルオロエタン（CHCl2CF3、











2.2  実   験  
 
 









































( Box Free Density )を測定した。次に高圧発泡機による発泡試験を行
った。  
 









 in etylene glycol (33%). 










































           
 
Figure 2.3  Rise rate measuring system6 )  
 






2.2.5  ISF試験体の密度分布の測定  
 
高圧発泡機と金型によって成形された試験体を、両刃カミソリを
用いて約 1.0mmの薄さにスライスし、 JIS K7112の水中置換法に準拠
してスキン層の密度を測定した。また、フォーム部分に関しては、
JIS K7222に準拠して測定を行った。  
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2.3  結果と考察  
  
2.3.1  HCFC-123 および HCFC-141ｂによる汎用 PPG の発泡  
 
HCFC-123 および HCFC-141b を発泡剤として、Table 2.2 の処方で
フリー発泡を行った。Table 2.4 から明らかなように、単純な発泡剤
の置き換えでは ISF の成形は困難であった。  
 
Table 2.4  Characteristics of Foams Blown by Alternative HCFC’s 
Integral structure not developed 
or Collapsed






























Figure 2.3  Rise rate curves in conventional polyol systems 












行の技術カタログにより、発泡剤の物理特性 7)を調べた。結果を Table 
2.5 に示す。  
 
Table 2.5  Physical properties of blowing agents  
Chemical Structure
Molecular Weight




































KB Value＊  ：  溶剤の油脂溶解力を表す指針。樹脂の一種であるカ
ウリガム 100g をブタノール 500g で溶解した溶液





そ れ ぞ れ の 発 泡 剤 特 性 の 大 き な 違 い は 沸 点 で あ り 、 CFC-11 と








ログにより、ポリウレタン樹脂に対する HCFC の影響を調べた 7 )。
結果を Table 2.6 に示す。  
 



















（％） （％） （％） （％） （％） （％） （％） （％） （％）
Natural Rubber 44 52 9 98 114 8 86 91 8
Chloroprene Rubber 55 54 14 96 101 15 43 39 14
Butyl Rubber 52 53 7 101 90 10 21 11 10
NBR 36 35 14 10 3 14 63 63 13
Chlorosulfonated Polyethlene 31 30 12 37 32 11 36 25 10
EPDM -7 -10 8 95 87 21 6 -5 21
Fluorine-contained Rubber 54 91 1 16 19 0 62 80 2
Silicone Rubber 64 60 3 143 181 3 186 147 3
Urethane Resin 67 64 1 63 49 1 110 83 1
Thiokol Rubber 42 38 6 19 12 2 222 191 6




Table 2.6 の結果から、樹脂成分からの抽出物量を示す Extracted 
Portion の割合は低いものの、ウレタン樹脂の HCFC-123 よる膨潤率











2.3.2  代替フロン発泡用 PPG XF-8021 の合成  
 
上述した結果を基に、新しい PPG の設計を行った。Table 2.2 の配
合処方で用いた汎用 PPG は、分子量 5000 で EO を 10-15%含有し、
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Figure 2.4  Relationship between Box free density and amount of  







に対し 1.2 倍の分子量を持つため、発泡効率の比較を mol 単位で実施
した。Figure 2.5 に結果を示す。mol 換算の比較により、XF-8021 を
用いたフォームの発泡効率は、フォームの陥没が発生した汎用 PPG
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Figure 2.5  Relationship between Box free density and amount of  
blowing agents ( in mol ) 
 
上記問題点の更なる抽出を目的に、Table 2.2 の配合処方により、
XF-8021 と CFC-11、HCFC-141b、HCFC-123 の組み合わせにより、発
























Figure 2.6  Rise rate curves in XF-8021 systems( Blowing agents = 10pbw ) 
 
Figure 2.6 か ら 、 XF-8021 を 用 い た 場 合 に は 、 CFC-11 発 泡 と
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HCFC-141b 発泡は、ほぼ同じ発泡挙動を示すことが明らかになった。
これは、 Figure 2.4 で得られた結果を支持するものである。また、
HCFC-141b を発泡剤として使用した場合に、CFC-11 に比較して発泡
速 度 の ピ ー ク の 時 間 が 若 干 遅 く な る の は 、 HCFC-141b の 沸 点 が
CFC-11 に比較して高いためであり、発泡速度のピークの値が大きい
のは、CFC-11 に比較して HCFC-141b の分子量が小さい事に起因する
と考えられる。HCFC-123 発泡に関しては、発泡速度のピークの値、
およびピークの時間共に CFC-11 とは異なる発泡挙動を示した。発泡






2.3.4  力学物性に与えるスキン層密度の影響  
 
XF-8021 と各発泡剤を Table 2.2 に示した配合処方で調製し、高圧
発泡機で ISF の試験体を成形し、ISF に対して重要な物性である引裂
強度を全密度 (Overall  density)に対して測定した。測定結果を Figure 
2.7 に示す。引裂強度は、全密度の増加に伴い向上している。また、
XF-8021 と 発 泡 剤 と し て HCFC-123 を 組 合 わ せ た 配 合 処 方 は 、
XF-8021 と発泡剤として HCFC-141b を組合わせた配合処方および汎






























および発泡中のフォームの内部温度と金型表面 ( 50℃  )での温度差
により、物理発泡剤が金型表面で凝集してスキン層を形成する。
HCFC-123 は、HCFC-141b や CFC-11 に比較してポリウレタン樹脂を
膨潤させ易いことは、本研究の中でも明らかにされている。そのた









れを確認するために CFC-11 と汎用 PPG、HCFC-123 と XF-8021 で成
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形した ISF 試験体の密度分布の比較を行った。測定結果を Figure 2.8
に示す。Figure 2.8 の結果からもわかるように、HCFC-123 と XF-8021
で成形した ISF 試験体は、CFC-11 と汎用 PPG の試験体に比較して、
一般にスキン層と呼ばれている、密度が 1.0g/cm2 以上の高密度部分
が厚く、コアのフォーム部分の密度が下がっている。これらの結果
も、HCFC-123 と XF-8021 で成形したサンプルの引裂強度が、CFC-11
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Figure 2.8  The difference in density distribution between ISFs using 
         XF-8021/HCFC-123 and using conventional PPG/ CFC-11 
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2.4  本章の要約  
  
汎用 PPG と  CFC-11 の代替発泡剤として選定した HCFC-123 もし
くは HCFC-141b を組合せて発泡速度の測定を行い、問題点の抽出を
図 っ た 。 実 験 の 結 果 か ら 、 代 替 発 泡 剤 と し て の HCFC-123 と
HCFC-141b には、CFC-11 と比較して幾つかの問題が有る事が明らか
になった。 1 点目は、HCFC-123 と HCFC-141b は共に沸点が高く、
CFC-11 に比較して初期の発泡が遅れる事、 2 点目は、HCFC-123 は
CFC-11 に比較して分子量が大きいために、同じ発泡倍率のフォーム
を製造する場合、発泡剤が多く必要であることである。３点目は、




実験の結果から、XF-8021 と HCFC-123、もしくは HCFC-141b を組
み合わせて発泡した ISF は、汎用 PPG と CFC-11 の組合わせで発泡
した ISF に比較して、ほぼ同等以上の性能を持つ ISF を成形できる
こ と が わ か っ た 。 ま た 、 引 裂 強 度 の 測 定 結 果 よ り 、 XF-8021 と
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第 3章 完全水発泡インテグラルスキンフォームの合成と物理特性  
 
     
3.1 緒 言  
 
 一般的には、緻密なスキン層を有するインテグラルスキンフォー
































3.2  実 験  
 
3.2.1  原 料  
 
実験には、旭硝子ウレタン株式会社製造のポリプロピレングリコー
ル（以下 PPGと略す）を使用した。Table 3.1に用いた PPGの性状値を
示す。  
  






PPG-A-1 34.0 0.065 3
PPG-A-2 28.5 0.070 3
PPG-A-3 24.0 0.095 3
PPG-B-1 28.0 0.022 3
PPG-B-2 24.0 0.023 3





































フォームを切り出し、JIS K7222に準拠した方法でコア密度 ( Box Free 
Density )を測定した。金型発泡は、高圧発泡機とスチール製金型（寸
法：79X34X10cm）を用いて行った。成形条件をTable 3.2に示す。ISF
製品の密度は、 0.4-0.6g/cm3に設定した。  
 













3.2.3 ポリプロピレングリコールとトルエンジイソシアネートの  




本ポリウレタン工業株式会社製）を 1： 1（ＩＮＤＥＸ  100）の比率
で混合し、粘度上昇挙動を  HAAKE Viscotester 7L/R Plus (THERMO 
ELECTRON CORPORATION)を使用して記録した。  
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3.2.4 発泡速度の測定  
 





3.2.5 走査型電子顕微鏡観察  
 
スキン層の状態は、日立製作所製 FE SEM S-800を使用し、 0.8kVの
条件で観察した。  
 
3.2.6 力学物性の測定  
 
ISFを実用化する際に重要である、破断伸び、引張強度、引裂強度
および硬度の測定を、 JISK7171、 JISK6251に準拠して行った。  
 
3.3  結果と考察  
 
3.3.1  PPG特性に対するモノオール含量の影響  
 
Figure 3.1に水酸基価 24.0mg-KOH/gの PPG-A-3とPPG-B-2の排除ク

































Figure 3.1  Gel Permeation Chromatograms of PPG-A-3 and  


























      
Figure 3.2  Gelation rate test of PPGs 
 
3.3.2  PPG-Aを基材とする完全水発泡 ISF 
 
CFC-11を発泡剤として用いた標準処方をTable 3.3に示す。PPGとし
ては、一般的に ISF製造に用いられるPPG-A-2を用いた。  
 
Table 3.3  Formulation of conventional polyol system  
Formulation No. 1 2 3
PPG-A-2 (pbw) 100 100 100
Ethylene Glycol (pbw) 8 3 3
Dabco 33LV (pbw) 1.5 1.5 2.25
Carbon Paste  (pbw) 6 6 6
CFC-11 (pbw) 15 - -
H2O (pbw) - 1 1



















方では、高品質の ISF製品の成形は、難しいとの結論に至った。  
 










無）、生産性  (規定時間内でのキュア性 ) の確認を行い、 PPG-Aを用
 56
いたCFC-11発泡の製品と同等性能を有することを確認した。得られ
た成形品の力学物性をTable 3.5に示す。  
 
Table 3.4  Formulation of a novel polyol system 
Formulation No. 4
PPG-B-1 (pbw) 100
Ethylene Glycol (pbw) 3
Dabco 33LV (pbw) 1.5
Carbon Paste (pbw) 6
H2O (pbw) 1
Modified MDI NCO Index 103
 
 





Density (g/cm3) 0.6 0.6
Elongation(%) 145 150
Tensile Strength(MPa) 1.8 1.8
Tear Strength(N/cm) 1.3 1.2







十分の可能性があるため、 SEMにより ISFスキン層の観察を行った。 
PPG-AとCFC-11によるスキン層断面、およびPPG-Bと水によるスキ
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第 4章  高振動吸収自動車シート用軟質ポリウレタンフォーム  
の合成と物理特性 
   
 
4.1  緒 言 












を吸収することは不可能なので、 4Hz から 6Hz の振動領域、できれ
ば、乗員に も不快な感覚をもたらす 6Hz 近辺の振動を吸収させる
ことが有効である 1 ) 。従 来 は 、自動車シートクッションに於ける振
動特性の改善は、フォームの厚み、硬度と通気性の調整の観点から
研究されてきた。しかしながらこれらの研究は、自動車シートクッ
















4.2  実 験   
 
4.2.1  原 料   
 
Table 4.1 に用いた PPG の化学特性を示す。実験には、旭硝子ウレ
タン株式会社製造の PPG を用いた。PPG の水酸基価（以下 OHV と
略す）と不飽和度（以下 USV と略す）は、JIS 1557 に従って行った。
PPG 中には、プロピレンオキシドを開環重合して PPG を製造する際
に、副反応によって合成されるモノオールが含まれており、モノオ




F =（OHV/56.1)/ { [（OHV/56.1)-USV ] [（１ /  Fn）+USV] } (1) 
 
各 PPG の分子量は OHV の値から導かれた。PPG-A は、複合シアン






Table 4.1  PPG properties 
Hydroxly NO. 24.0 23.9 24.2
(mg-KOH/g)
Molecular Weight 7013 7042 6955
Capped　EO content(%) 17
Viscosity 1600 1700 1300
(mPa・s)
Unsaturation value 0.017 0.030 0.096
(m-eq/g)
Functionality of initiater 3.00 3.00 3.00
Actual functionality 2.78 2.63 2.08
17




PPG-A と PPG-B は Table 4.1 から極少量の副生成物（モノオール）
しか含まないことがわかる。イソシアネートとしては、モールドフ
ォーム成形においてポリオールシステムとの反応性、および伸び、
引張強度などの力学物性が適切な、TDI-80 とポリメリック MDI を重
量比 80/20 で調整した日本ポリウレタン株式会社製コロネート 1021 
(NCO=44.8%)をそのまま使用した。  
   
4.2.2 フォームの調製 
 





究に用いた処方を Table 4.2 に示す。  
 








C-1021 Isocyanate INDEX 100
1:PPG-A,PPG-B,PPG-C
2:PPG, Functionality 6, OHV=23mg-KOH/g, Viscosity=4500mPa・s(25℃





4.2.3  フォームの力学物性 
 




みの 25±1％まで押し込み、静止後 20 秒経過した時の力を 25%-ILD
の値で示した。フォームの反発弾性率は、試験片に、直径 16±0.5mm、
質量 16±0.5ｇの鋼球を高さ 500±0.5mm から自由落下させ、鋼球が跳
ね返った高さをボールリバウンドの値で示した。  
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4.2.4  静的特性 









4.2.5  動的特性 
 
 それぞれのフォームの振動特性は自動車規格 JASO B408-89 に従い、
伊藤精機株式会社製シートクッション振動試験機と新光電機株式会
社製差動変圧器および振幅変位計を組み合わせ、 50kg 加重、入力振
幅 5mm の条件で測定を行った。  
    






4.3  結果と考察 
 
4.3.1  低モノオール PPG の力学物性への影響 
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Table 4.3 に合成したフォームの機械物性を示す。  


















































Figure 4.1  The relationship between molecular weight of polymer 



























PPG-A を原料として用いたフォーム（以下 Foam-A と略す）は、
以上の理論により、優れた機械物性を示している。  
 








4.3.3  低モノオール PPG の静的特性への影響 
 
Table 4.4 に、それぞれのフォームの静的特性を示す。  
 









































そのために空気の出入の際に抵抗を受ける事が、Table 4.3 の Foam-B、
Foam-C との Airflow 値の比較からも明らかである。一般的に、自動
車シートクッション用フォームの快適性に関して、ヒステリシスロ








4.3.4  低モノオール PPG の動的特性力学物性への影響 
 
近年、Griffin らは、シート乗員システムのモデリング実験により、
乗り心地の研究を行ってきた 11 -13 )。しかしながら、自動車シート用
フォームの振動吸収挙動は、Figure 4.2 に示したバネ－ダッシュポッ











Figure 4.2  Spring and dash-pot model 
 
Table 4.5 に各フォームの振動特性を示す。フォームの粘弾性応答
は、バネ定数 K(：N m - 1 )と減衰定数 C(：N s m - 1 )を組み合わせたモデ
ルで表すことが出来る 1 ) 6 ) 。共振振動数 F r ( H z )お よ び 共 振 伝 達 率
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A r は 、 以 下 の 方 程 式 に よ っ て 表 さ れ る 。  
 
F r = 1 / 2 π ( K g / W ) 1 / 2 ･ ･ ･ ･ ･ ( 2 )   
A r = 1 / C ( K W / g )  1 / 2  ･ ･ ･ ･ ･ ( 3 )  
 
上 記 方 程 式 に お い て 、 g は 重 力 加 速 度 ( m s - 2 )を 表 し 、 W は
荷 重 ( N )を 表 し て い る 。 各 フ ォ ー ム の K と C の値を方 程 式 ( 2 )
と ( 3 )か ら 計 算 し た 。各 フ ォ ー ム の K と C の値を、Ta b l e  4 . 5 に
示 す 実 験 デ ー タ を 方 程 式 ( 2 )と ( 3 )に 代 入 し て 求 め た 。  
 














計 算 結 果 を Ta b l e  4 . 6 に 示 す 。  
 
Table 4.6  Dynamic spring constant K and damping factor C 
of each foam  
Dynamic Spring Constant K (Nm-1) 2.39×104 2.62×104



























4.3.5  耐久性 ( Durability ) 
 
日本自動車規格（ JASO B 408-89）に従い、フォームを厚み方向に
50%、80000 連続で圧縮した後の硬度変化率でフォームの耐久性を評




Table 4.7  Durability1 of each foam 
Foam-C
14.2 14.6CLD Loss(%) 13.8
Foam-BFoam-AFoam
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5.1  緒 言   
 





1977 年に Ludwico らによって、ポリウレタン RIM エラストマーの耐
熱性、生産性を向上させる目的で、鎖延長剤に芳香族ジアミンを用
いるポリウレタンウレア RIM エラストマーが開発され、自動車のバ










Figure 5.1  Process of reaction injection molding（RIM）  
 



















Figure 5.2  Phase separation structure in segmented 
























5.2  実 験   
  
5.2.1  原 料  
 
実験に使用した PPG を、まとめて Table 5.1 に示す。実験には、旭
硝子ウレタン株式会社製の PPG を用いた。３官能及び２官能開始剤
に、水酸化カリウム（KOH）触媒を用いてプロピレンオキサイドを
付加重合して合成した PPG-A-1 および PPG-A-2 と、同じく３官能及
び２官能開始剤に、複合シアン化物錯体（DMC）触媒で合成した
















PPG-A-1 29.2 3 0.070
PPG-A-2 29.3 2 0.070
PPG-B-1 29.1 3 0.015
PPG-B-2 29.6 2 0.014
*1 Produced by ASAHI GLASS URETHANE CO.,LTD
*2 measured by JIS K-1557/2007
*3 Produced by NIPPON KAYAKU CO.,LTD
*4 Produced by ETHYL CHEMICAL CORP.
*5 Produced by AIR PRODUCTS AND CHEMICALS.INC.
*6 Produced by TOKYO CHEMICAL INDUSTRY CO.,LTD
















応性を調整する必要があり、既に 3,5-ｼﾞｴﾁﾙﾄﾙｴﾝ-2, 4-ｼﾞｱﾐﾝと 3,5-ｼﾞｴ
ﾁﾙﾄﾙｴﾝ-2,6-ｼﾞｱﾐﾝの混合物  (以下、DETDA と表す )や 2-メチル -4-tert-
ブチル -1,3-フェニレンジアミンと 4-メチル -6-tert-ブチル -1,3-フェニ
レンジアミンの混合物  (以下、 tBu-TDA と表す )を鎖延長剤に使用し
た報告がある 9 - 11）。本実験では、分子中に塩素原子を含む 2-ｸﾛﾛ-1,4-
ﾌｪﾆﾚﾝｼﾞｱﾐﾝ  (以下，CPA と表す )12 )、DETDA、 tBu-TDA を鎖延長剤に













Figure 5.3  芳香族ジアミン鎖延長剤の化学構造式  
 
 
5.2.2  RIM エラストマーの調製  
  
Table 5.2 に物性測定に用いた成形処方を示す。試験体（ 500mm X 




により行った。成形条件を Table 5.3 に示す。本実験では、原料中に
含まれる微量の水分を考慮して、NCO Index で表されるイソシアネ
ート基 (-NCO) /水酸基 (-OH)の配合比率を、1：1 とした場合の Index100
よりも、僅かにイソシアネート基の比率が高い Index 105 に設定して
成形を行った。  
 
Table 5.2 Formulation for polyurethaneurea RIM elastomer  






Table 5.3   Processing conditions in high pressure machine foaming 
Stream temperature / ℃
Polyol 40
Isocyanate 40
Mold temperature / ℃ 70
Demold time / sec 30
High pressure foaming machine NIIGATA MG50/38
Shot rate / g･sec-1 1000










た。曲げ弾性率、引張強度、伸び物性は、成形後 120℃で 1 時間ポス
トキュアを行った後、23℃、50％の恒温恒湿室にて 24 時間以上保管




電子顕微鏡 (以下， SEM と表す )観察は、サンプルを凍結破断した後
に酸素プラズマ処理によってソフトセグメントを除去し、日立製作
所製 FE SEM S-800 にてハードセグメントドメインの観察を行った。
また透過型電子顕微鏡 (以下，TEM と表す )観察は、OsO4 染色後、超
ミクロトームにて切片を調製し、日本電子製 TEM JEM-100CX にて観
察を行った。通常の RIM 成形ではポストキュアは行われないが、反
応完結後の 終物性の確認を目的に、今回の実験では必要に応じて
大気圧下、 120℃、 1 時間のポストキュアを行った。  
 
5.3  結果と考察  
 






レタンウレア RIM エラストマー中のイソシアネートと PPG の反応で
得られるウレタン結合の濃度、およびイソシアネートと芳香族ジア
ミン鎖延長剤の反応で得られるウレア結合の濃度を計算によりもと
めた。結果を Table 5.4 に示す。Table 5.4 から、合成したポリウレタ
ンウレアのハードセグメントは、大部分が凝集力の強いウレア結合
で構成されていることがわかった。次に，３種類の鎖延長剤を用い
て成形した試料の機械物性を Table 5.5 に示す。鎖延長剤の配合量は、






Table 5.4  Structural Factor of Polyurethaneurea RIM Elastomer 







CPA 50.5 1.73X10-3 2.69X10-4
DETDA 51.1 1.73X10-3 2.69X10-4
t-BuTDA 49.6 1.73X10-3 2.79X10-4









各種原料の溶解度パラメーター等を考慮する方法 1 3 )1 4 )や触媒の処方
による反応性調整法 1 5 )16 )、ポリオールシステムとイソシアネートの
混合方法を変える方法等 17 )  が報告されている。試料のミクロ相分離
構造を確認するため、TEM による形態観察を行った。観察結果を
Figure 5.4 に示す。  
 
Table 5.5  Physical properties of polyurethaneurea RIM elastomer 
CPA DETDA tBU-TDA
Flexible modulus / Mp 341 323 297
Tensile strength / Mpa 17.6 16.5 17.4
Elongation / % 276 220 324
Heat Sag*1 / mm 6.0 9,7 26.9
*1 Overhang 100mm, 120℃, 1hr
Chain extender
 
(a) (b) (c)  
Figure 5.4  TEM images of polyurethaneurea RIM elastomers with 
        different aromatic amine chain extenders 








5.3.2  ポリプロピレングリコール構造の影響  
 
KOH を代表とするアルカリ触媒で合成された PPG-A を用いたポリ
ウレタンウレア RIM エラストマーの、モルフォロジーや機械物性に
与えるソフトセグメント成分の影響に関しては既に報告されている




に固定し、ポリウレタンウレア RIM エラストマーに与える PPG の影
響を調べた。PPG-A と PPG-B の各々２官能 PPG と３官能 PPG を組
み合わせたブレンドポリオールを用いた。Table 5.6 に用いたブレン
ドポリオールの実質的な OH 基の官能基数を示す。実質的な官能基
数は、 (1)式を用いて求めた。  
 
F = ( OHV / 56.1) /  [  { ( OHV / 56.1 ) －  USV }×( 1 /  Fn ) + USV ]  (1) 
 
F：官能基数，OHV：水酸基価（mg-KOH/g）， USV：不飽和度（m-eq/g）     
Fn：定義上の官能基数 （  例：ジオールの場合は 2 ）  
 
これらの PPG を用いて合成したポリウレタンウレア RIM エラスト
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マーにおける平均官能基数のキュア性に対する影響を Figure 5.5 に
示す。  
 







*1 ：Average functionality was caluculated by USV









1.5 2 2.5 3







Figure 5.5  Relationship between average functionality 
and crack free time 
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CFT が早くなることで、ポリウレタンウレア RIM エラストマーを金
型から取り出す際の破れ等の不良率を低減できるだけでなく、成形
時の金型内での硬化時間が短縮され、生産性向上に大いに貢献でき
る。しかし、Figure 5.6 に示した機械物性は、PPG-B を用いた場合と

















可塑剤として働くためと推定した。PPG-A と PPG-B を用いて、ポリ
ウレタンウレア RIM エラストマーの動的粘弾性に対する平均官能基
数の影響を Figure 5.7 に示す。  
 
Figure 5.7  The dynamic mechanical spectroscopy of polyuretaneurea 






ていることがわかる。特に平均官能基数 2.31 と 2.84 の試料を比較す
ると、室温付近ではほぼ同じ貯蔵弾性率の値を示すにもかかわらず、
150℃付近では 2.84 の試料が高い値を示した。同様の傾向は、平均官
能基数 2.36 の PPG-A を用いた場合も同様であり、150℃付近では 2.84












RIM 成形体に使用される PPG を PPG-A から PPG-B に変更すること
は、RIM 成形体の重合特性、および機械物性の改善に有効であるこ













Figure 5.8  The dynamic mechanical spectroscopy of polyuretaneurea  




よって除去した後、ハードセグメントの構造を SEM 観察した Figure 
5.8 から、PPG の分子量を大きくするに従って、ハードセグメントの







150℃から 230℃領域の耐熱性を改善できることが示唆されている。  
 
(a) MW 6000 (c) MW 10000(b)MW 8000  
 
Figure 5.9  SEM micrographs of polyurethaneurea RIM elastomers  
with different molecular weight of polyols 
(a) MW:6000 (b) MW:8000 (c) MW:10000 
 
5.3.4  高次構造へのポストキュア条件の影響  
 
PPG の分子量を大きくすることで、ポリウレタンウレア RIM エラ
ストマーの相分離進行が示唆されたが、製造ライン上での高温塗装
による工程短縮を目的に、従来のポストキュア条件 (120℃ ,  1hr）より
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も高温条件でポストキュアを行った場合の、高温特性改良の指針を
確認した。PPG としては、 150℃から 230℃の領域での耐熱性能、反
応液の流動性を考慮して、分子量 8000 の PPG-B-3 を選定した。  
   
Figure 5.10  The dynamic mechanical spectroscopy of polyuretaneurea 











次に Figure5.11 の SEM 観察の結果から、ポストキュア温度を 200℃





(a) 150℃X1hr (b) 200℃X 1hr  
Figure 5.11  SEM micrographs of polyurethaneurea RIM elastomers  
with different post cure conditions (PPG-B：MW=8000) 
 
5.4  本章の要約  
 


















の分子量を 10000 にした場合と同様に 0.05μm 以下の微結晶が連なっ
た構造が観察された。ポストキュア温度を上げるに従って相分離が
進行し、PPG 分子量を大きくした場合と同様に１ 50℃から 230℃付近
までの耐熱性向上効果が得られた。以上のことから、ポリウレタン
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た PPG を開発し、低モノオール PPG を基材とするポリウレタンフォ
ームを創製するための基礎的な知見を見いだすことを目的に、構成
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